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® Blei- und cadmiumfreie Glaszusammensetzung zum Glasieren, Emaillieren und Dekorieren von Glasern Oder 
Glaskeramiken sowie Verfahren zur Herstellung einer dannit beschichteten Gtaskeramik 

@ Blei- und cadmiumfreies Glas zum Glasieren, Ematllie- 
r n und Dekorieren von Glasern oder Glaskerarniken, die 
nach der Kristallisation Hochquarz- und/oder Keatit- 
Mischkristalle als Hauptkristallphase enthalten und eine 
niedrige V\/armeausdehnung von weniger als 2 x 10'®/K 
zwischen 20 und 700° C aufweisen, der Zusammenset- 
zung (in Gew.-%) Li20 0-5, Na20 0-5, K2O < 2, £ Li20 + 
NazO + K2O 1-10, MgO 0-3, CaO 0-4, SrO 0-4, BaO 0-4, ZnO 
0-4, B2O3 15-27, AI2O3 10-20, SIO2 43-58, Ti02 0-3, ZrOj 
0-4, 38203 0-2, F 0-3, Im Austausch gegen Sauerstoff und 
mit bis zu 30 Gew.-% eines bei Brenntemperatur bestan- 
digen Pigmentes, wobei die mittlere Biegezugfestigkeit 
der vollflachig dekorierten Glaiskeramiken nach dem Ein- 
brand grolSer als 30 MPa ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft blei- und cadmiumfreie Glaszusammensetzungen zum Glasieren, Emaillieren und Dekorieren 
von GlSsem oder Glaskeramiken. die nach der Kristallisation Hochquarz- und/oder Keatit-MischkristaUe als Hauptkri- 
5 stallphase enthalten und sie betrifft das Verfahmi zur Herstellung einw mit diesen Glaszusammensetzungen versehenen 
Glaskeramik. - . 

Ubliche Glaskeramiken enthalten Hochquarz- und/oder Keatit>MischkristaIle als Hauptkristallphase. die fur den nied- 
ngen Warmeausdehnungskoeffizienten verantwortHch sind. Je nach Kristallphase und KristallitgroBe konnen solche 
Glaskeramiken transparent, transluzent oder opak vorliegen. Die Einfarbung tiber Farboxide wird je nach gewiinschter 

10 Anwendung voigenommen. HauptsSchHches Einsatzgebiet solcher Glaskeramiken mit niedriger Warmedehnung sind 
temperaturwechselbestandige Laborgerate, Kochgeschirre, Brandschutzglaser. Kaminsichtscheiben und besondera auch 
beheizbare Flatten, z. B. KochflSchen. 

Dekoriiberzugsmassen werden im allgemeinen in die Kategorien "Glasuren" bzw. "Emails" eingeteilt. Die Glasuren 
bestehen in der Regel aus einem klaren oder eingefarbten Glas (Glasflufi). wahrend Emails Uberzugsmassen sind, die 

15 faibende, mchttranspaiente Materialien, wie Pigmente enthalten. Als Pigmente konnen farbige, anoiganische Verbindun- 
werden^^"^^^ Hicrbei durfen die Figmente tiblichCTweise vom GlasfluB nicht oder nur geringfiigig angegriffen 

Glasuren und Emails werden auch zum Beschichten und Veredeln von Glaskeramiken eingesetzt. GroBflSchige Be- 
schichtungen dienen oft dem Schutz, der Abdeckung oder zur Endelung eines gewunschten Aussehens. Dekorationen 
20 werden emgesetzt fiir Beschriftungen, zur Erzielung eines gewiinschten Designs oder auch zur UnterstiiUung bestimmter 
technischer Funktionen etwa im Fall von Display-Fenstem oder der Markienmg von Kochzonen. 

Die Glasinr oder das Email wird bei Temperaturen. die unterfaalb des Erweichungspunktes des zu beschichtenden Ge- 
genstandes liegen. eingebrannt, wobei die jeweilige Glaszusammensetzung der Glasur bzw. des Emails aufschmilzt und 
sich stabil mit der Oberflache des Gegenstandes verbindet. Die Einbrenntemperaturen liegen in der Regel unterhalb des 
Erweichungspunktes des zu beschichtenden Gegenstandes. damit keine unkontrollierte Verformung auftreten kann. Der 
Brand dient auch der Veifluchtigung oiganischer Hilfsstoffe, die z. B. als Suspendiermittel fur den Auftrag det Glasur 
bzw. des Emails eingesetzt werden. . , . .. . . ...'^^ 

Bei eiuCT Beschichtung von Glaskeramiken oder QVa&em mit einem Warmeausdehnungskoeffizienten im Bereich von 
ca. 4 X l(r*/K und groBer ist es mSgUch. Glasuren oder Emails mit angepaBteri Wfeheausdehnungskoeffizieriten zu fin- 
den. Dabei wird nach dem Stand der Techhik angestrebt, daB die Dekoriiberzuge einen geriiigfugig niedrigeren W&ne- 
ausdehnungskoeffizienten aufweisen, als der zu beschichtende Gegenstand. Dadurch soil gewahrleistet werden, daB die 
Glasur oder das Email beim Abkuhlen nach dem Einbrand unter Druckspannung gerat und somit auf die Eigehschkften 
des Substrats keine negative, insbesondere die Festigkeit reduzierende Wirkung ausubt. Bei nichtangepaBten Wraneaus- 
dehnungskoeffizienten wenien sich beim Abkuhlen Spannungen zwischen Dekoriiberzug und Substrat ausbilden,* wo- 
durch CraqueUes oder Risse entstehen. die bis in das Substratmaterial eihlaufen konnen. Durch die Fehlanpassung wer- 
den die hervorgerufenen Spannungen die Maftfestigkeit vearschlechtem. Bei grSBerer Fehlanpassung k5nnen die Ddcor- 
uberzuge sofort oder im Laufe der Zeit wahrend des Gebrauchs vom Substrat abplatzen. 

Ptobleme eigaben sich bisher bei der Glasur- bzw. Email-Dekoration von Glaskeramiken mit niedriger Warmeausdeh- 
nung auf Basis von Hochquarz- oder Keatit-Mischkristallen. die durch thermische Behandlung. der sogenannten Kera- 
misierung. ernes geeigneten Ausgangsglases heigesteUt werden. Solche Glaskeramiken zeichnen sich durch eine War- 
meausdehnung von kleiner 2 x iQ-^/K im Temperaturbereich zwischen 20 und 700°C aus. Unter Beriicksichtigung des 
Erweichungspunktes und der thermischen Bestandigkeit dieser Glaskeramiken wird die Dekoration ublicherweise bei 
Temperaturen unter 1200°C erfolgen. Bei den Glaskeramiken wird das Hnbrennen der Glasur bzw. des Emails vorzugs- 
weise wahrend des Keramisierungsprozesses durchgcfuhit, d. h. die DekorUberzUge wentei auf das Griinglas aufge- 
br^cbt und wahrend\der Keramisierung eingebrannt. Fiir solche Glaskeramiken mit niedrigem Waimeausdehriungskoef- 
fl^^t" ^^"^ ^^^^^^ wirtschafidich hersteUbaren Dekoriiberzuge mit angepaBtem Wanneausdehnungskoeffizienten 
vcrfUgbar. Man h^t auf verschiedenen Wegen versucht, dieses Problem der Fehlanpassung zu losen. um das Auftreten 
gravierender Nachteile bei den gewiinschten Eigenschaften zu umgehen. 

Insbesondere tei voUflaphigen Beschichtungen oder dichten DekoriCTungen tritt die Emiedrigung der Biegezugfestig- 
keit als gravierender Nachteil zutage. Die Emiedrigung der Biegezugfestigkeit beruht zum einen auf der infolge der Fehl- 
anpassung unvermeidlichen Ausbildung von Spannungen zwischen Dekor und Substrat und zum anderen darauf, daB fiir 
die Haftung des Dekors auf dem Substrat eine gewisse Anlosung des Substrats durch das Dekor und die Ausbildung einer 
Reaktionsschicht erforderUch ist. Es ist mogKch, dieses Problem der Emiedrigung der Biegezugfestigkeit durch dne sehr 
hchte Dekonerung zu umgehen. jedoch sind damit voUflachige Beschichtungen zur Erzielung eines Schutzes oder dich- 
55 tore Dekonerungen als DesignausfUhrung nicht mSgHch. Fiir eine ausreichende Biegezugfestigkeit beim HandHng. Hn- 
bau und spateren Gebrauch der dekorierten Glaskeramiken wird eine mittlere Biegezugfestigkeit groBer als 30MPa als 
notwendig angesehen. 

Beispielsweise durch Aufbringen von Dekoriiberzugen mit geringen Schichtdicken konnen die resultierenden Span- 
nungen auch bei Fehlanpassungen der Warmeausdehnungskoeffizienten veiringert werden. Dies bedeutet aber auch daB 
60 die Farbwirkung (Deckkraft, Farbeindruck) sowie die Schutzwirkung erheblich eingeschrankt werden kOnnen. 

Bisher zum Uberzug und/oder zur Dekoration von Glaskeramiken mit niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten 
verwendete Glasuren und Emails enthalten haufig Blei und z. T. auch Cadmium. Neben seiner giinstigen Wiricung hin- 
sichthch einer Enuedrigung der Einbrenntemperaturen erlaubt es die Verwendung von Blei und Cadmium gut haftende 
Dekoruberzi^e zu reaUsieren, obwohl der Warmeausdehnungskoeffizient in der GroBenordnung von 5 x IQ-^/K bis so- 
gar 10 X 10 /K li gt. Die Ursache, wanim diese Fehlanpassungen zwischen Dekoriiberzug und Glaskeramik-Substrate 
ohn Schaden toleriert werden, wird der Plastizitat bleihaltiger Flusse zugeschrieben. Zusatze aus Blei und Cadmium 
smd daruber hinaus giinstig fiir die Festigkeit dekorierter Glaskeramiken und verleihen den Glasflussen und Emails eine 
veigl ichsweise gute chemische Bestandigkeit gegeniiber schwachen SSuren und Basen, wie sie im Haushalt oder auch 
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der Industrie als Reinigungsmittel eingesetzt werden oder in Lebensmitteln vorkommen. 

Trotz dieser giinstigen Eigenschaften bleihaltiger Beschichtungen duifen Glasuien und Emails heute wegen der un- 
giinstigen toxikologischen Eigenschaften von Blei und Cadmium diese Elemente nicht mehr enthalten. In der Literatur 
sind daher bmits varschiedene Wege voigeschlagen worden, um Glaskeramiken mit niedriger Warmeausdehnung ohn 
die VCTwendung von Blei- Oder Cadmiumverbindungen zu beschichten, S 

In der deutschen DE42 41 411 Al wird versucht, das Problem der Fehlanpassung zwischen Glaskeramik-Substrat 
- und Dekorschicht durch Zusatz von chemisch inerten, optisch inaktiven, elastischen anoiganischen StofFen zu losen. Sol- 
che Zusatze bestehen z. B. aus Glimmeiplattchen, die dem Dekoriiberzug eine gewisse Plastizitat verleihen. Durch diese 
Zusatze sind haftfeste und abriebarme Dekoriiberziige realisierbar. Nachteilig ist die aufwendigere Herstellung der E)e- 
koniberztige, sowie eine nicht immer gewunschte Beeinflussung von Faibton und Reflexion der UberzUge. lO 

Aus der deutschra D£ 42 01 286 C2 ist die Verwendung von blei- und cadmiumireien Glaszusammensetzungen zum 
Glasieien und Emaillieien von GlSsem und Glaskeramiken mit einer Warmeausdehnung von weniger als 5,0 x 10^/K 
bekannt. Die voigeschlagenen Zusammensetzungen enthalten liaO 0-12 Gew,-%, MgO 0-10 Gew.-%, CaO 3-18 Gew.- 
%, B2O3 5-25Gew.-%, AI2O3 3-18Gew.-%, Na20 3~18Gew.-%, K2O 3-18 Gew.-%, BaO 0-12 Gew.-%, Si02 
25-55 Gew.-%, T1O2 0-5 Gcw.-% und Z1O2 0-<3 Gew.-%. Die relativ hohen Gehalte an Alkalien und Brdalkalien, hier 15 
besonders K2O und CaO, gestatten es, Dekoriiberzuge mit guter Haftfestigkeit zu realisieren. Nachteilig sind die hohen 
Alkali- und Erdalkali-Gehalte fiir die chemische Bestandigkeit gegeniiber Sauren und im Hinblick auf die Festigkeit der 
dekorierten Glaskeramiken. 

Die US-PS 5,326,728 beansprucht eine bleifreie Fritte mit SiOi 35-50 Gew.-%, B2O3 23-30 Gew.-%, AI2O3 
10-22.Gew.-%, Li20 l-3Gew.-%, Na20 0-3 Gew..%, K2O 2-5 Gew.-%, CaO 1-5 Gew.-%, T1O2 0-2 Gew.-% und 20 
Zr02 Or-5 Gew.-%, wobei die Summe UaO + Na20 + K2O kleiner 8 Gew.-% und Summe CaO + MgO + ZnO + BaO + 
SrO kleiner 7 Gew.-% ist. Auch bei diesen Zusammensetzungen sind Zusatze von K2O und CaO erforderlich, um ausrei- 
chende Haftfestigkeiten trotz der Fehlanpassung zu erreichen. Fiir hohe AnsprUche an die Saurebestandigkeit und die Fe- 
stigkeit der dekorierten Glaskeramiken sind diese Zusammensetzungen diber oft nicht ausreichend. 

Insbesondere die Anwesenheit von K2O in Mengen >2 Gew.-% hat sich als auBerst schadlich fiir die Biegezugfestig- 25 
keit dekorierter Glaskeramiken erwiesen. Das Kalium-Atom ist sehr mobil beim Einbrand des Dekors und reicheit sich 
in der Nahe der Reaktionsschicht zwischen Glaskeramik und Dekor an. Daduich werden zus^tzliche SpannungCT 
zeugt, die die Biegezugfesdgkeit deutlich emiedrigen. Die Anwes^eit von in Gehalten von 2 Gew.-% und gr56er 
gestattet zwar die Anwendimg in Form lichter Dekorausfiihrungen. ^^llflSchige Beschichtungen zum Schutz oder dichte 
Dekorimmgen zur Erzielung von gewiinschten ^thetischen DesignausfUhrungen sind damit jedoch nur eingeschrankt 30 
realisierbar. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht daher daiin, blei- und cadmiumfreie Glaszusammensetzungen zum Glasieien, 
Emaillieren und Dekorieren von GlSsem oder Glaskeramiken, die Hochauarzr oder Keatit-Mischkristallen als Hauptkri- 
stallphase enthalten und eine niedrige Warmeausdehnung von <2 x 10 vK aufweisen, vorzustellen, die alien Anforde- 
rungen geniigen. Die Glaszusammensetzimgen sollen insbesondere in einrai niedrigen und relativ breiten Tbmperaturbe- 35 
reich problemlos verarbeitet werden kdnnen und dariiber hinaus Glasuren bzw. Emails liefem, die fiir deh Oebrauch im 
technischen und hauslichen Bereich sehr gute Eigenschaften bezUglich Haftfestigkeit, chemischer Bestandigkeit gegen- 
iibar Sauren und Laugen, Glanz, Abriebfestigkeit, Fleckunempfindlichkeit zeigen. Femer sollen die mit den Glaszusam- 
mensetzungen dekorierten Glaskeramiken hohe Festigkeiten besitzen. 

Diese Aufgabe wird durch die im Patentanspruch 1 beschriebene Glaszusammensetzung gelost. 40 

Es hat sich gezeigt, daB die erfindungsgemaBe Glaszusammensetzung die Eigenschaften der PbO- imd CdO-haltigen 
Glaszusammensetzungen bezuglich Haftfestigkeit. chemischer Bestandigkeit und Festigkeit erreicht. Bei vollflachig de- 
korierten Glasko-amiken erreicht die Biegezugfestigkeit nach dem Einbrand Werte groBer als 30 MPa. Dariiber hinaus 
ergeben sich sogar Vorteile hinsichtlich geringerer Fleckempfindlichkeit gegenub^ Kontamination. Bei der erfindungs- 
gem^Ben Glaszusammensetzung werden viskositatsabsenkende Komponenten, wie Alkalien B203 sowie ggf. Eidalka- 45 
lien, ZnO und F in relativ engen Grenzen mit Oxiden kombiniert, die am Aufbau des Glasnetzweiks beteiligt sind, ins- 
bescnidm Si02, AI2O3 ggf. mit genngen Anteilra an Ti02, Zr02, La203, Sn02, Bi203 oder P2O5. 

Die Sunime der Alkalien Li20, Na20 und K2O soli zwischen 1 bis 10 Gew.^% liegen. Der Zusatz von Alkalien ist er- 
forderlich, um die gewiinschten niedrigen Einbrenntemperaturen zu enreichen. Neben der viskositatsabsenkenden Wr- 
kung sind die Alkalien auch in hohem MaBe ftir den Glanz der aufgebrachten Dekorschicht verantwortlich. Hohere Al- 50 
kaligehalte verschlechtem die Saurebestandigkeit der aufgebrachten Schichten. Auch wirken sich hohere Alkaligehalte 
negativ auf die Festigkeit der beschichteten Glaskeramiken aus. Der Li20-Gehalt und der Na20-Gehalt sind auf je 
5 Gew.-% begrenzt. Der K20-Gehalt muB unter 2 Gew.-% betragen. K2O ist gUhstig fur die Haftfestigkeit dar aufge- 
brachten Dekorschichten, ist aber weniger wirksam hinsichtlich der Absenkung der Viskositm. Ganz besonders negativ 
wirken sich hohere K20-Gehalte auf die Festigkeit der dekorierten Glaskeramik^ aus. Bevorzugt wird ein Li20-Gehalt 55 
von 1 bis 4 Gew.-% und ein Na20-Gehalt von 0 bis 3 Gew.-%, sowie ein Alkaligehalt von 2 bis 7 Gew.-%, 

Der B203-Gehalt liegt mischen 15 und 27 Gew.-%. B203-Zusatze sind erforderlich, um die Glasschmelze gegenuber 
unerwiinschter Entglasung zu stabilisieren. B2O3 senkt die Viskositat des Glases und ermdglicht das Einbrennen bei 
niedrigen Temperaturen. B2O3 beeinfluBt femer den Glanz positiv. Bei hoheren B203-Gehalten als 27 Gew;-% vct- 
schlechtert sich die Saurebestandigkeit der Beschichtung. Geringere Gehalte als 15 Gew.-% fiihren zu einem unzuid- 60 
chenden Viskositatsverhalten. Besonders giinstige Eigenschaften erhalten Glaszusammensetzungen mit eineni B203-Ge- 
halt von 15 bis 23 Gew.-%. 

Si02 und AI2O3 sind Hauptbestandteile des erfindungsgemSBen Glases. Si02 ist als Netzwerkbildner verantwortlich 
fur die Stabilitat, die chemische Bestandigkeit und die FestigkdL Der SiOrGehalt liegt zwischen 43 und 58 Gew.-%. 
Habere Si02-Gehalte sind ungiinstig wegen ihrer viskositatserh5henden Wirkung und verhindem das GlattflieBen der 65 
Beschichtung beim Einbrennen. Unterhalb von 43 Gew.-% ist die Saurebestandigkeit der Glaszusammensetzung zu ge- 
ring. Bevorzugt wird ein Si02-Gehalt zwischen 48 bis 57 Gew.-%. Si02 wirkt sich gunstig auf die Festigkeit der deko- 
rierten Glaskeranuken aus. Der Al203-Gehalt liegt zwischen 10 und 20 Gew.-%. AI2O3 fbrdert die Stabilitat des Glases 



3 



DE 197 21737 C I 



iind verbesseit das Abriebverhalten und die Festigkeit der dekorierten Glaskeramiken. Hdhere Gehalte als 20 Gew.-% 
aber erhbhen die Viskositat unzulassig und verschlechtem den Glanz. Gmngere Gehalte als 10 Gew.-% weisen dagegen 
unzureichende Festigkeitswerte auf. Besonders giinstige Eigenscbaften erhalten Glaszusanimensetziingen mit einem 
Al203-Gehalt von 14 bis 19 Gew.-%. 
5 Zusatze von Erdalkalien unterstutzen die viskositatsabsenkende \Wrkung der Alkalien. Glanz und Haftfestigkeit wer- 
den sogar verbesseit. Als Zusatze sind maximal 3 Gew.-% MgO, maximal 4 Gew.-% CaO sowie maximal je 4 Gew.7% 
SrO imd BaO zulassig. Werden die angefiihiten Obeigrenzen uberschritten, verschlechtem sich Saurebestandigkeit und 
Festigkeit in unzulassiger Weise. In bevorzugt^ Form liegt die Summe der Erdalkalien bei 1 bis 9 Gew.-%. 

Zur Verbesserung des ViskositHtsverhaltens und des Abiiebs kann die Glaszusammensetzung maximal 4 Gew.-% ZnO 
10 enthalten. Ein zu hoher ZnO-Gehalt flihrt allerdings zu einer V^chlechterung der Festigkeit. 

SbaOa-Zusatze sind bis zu 2 Gew.-% zulMssig und fbrdern die Haftfestigkeit der Dekoriiberziige. Hohere Gehalte sind 
toxikologisch unerwunscht und verschlechtem die Saurebestandigkeit. 

Zur Verbesserung der Saurebestandigkeit kann das Glas femer noch 1102 in Mengen zwischen 0 und 3 Gew.-% ent- 
halten. H6here H02-Gehalte gefahrden die Stabilitat des Glases. ZrOa kann in Mengen bis zu 4 Gew.-%, bevorzugt bis 
15 zu 3 Gew.-% im Glas enthalten sein. ZiOi-Zusatze fbrdmi die chemische Bestandigkeit gegeniiber Laugen und die Fe- 
stigkeit der dekorierten Glaskeramiken. Hohere Gehalte verschlechtem den Abrieb und gefMhrden die Stabilitat des Gla- 
ses gegeniiber Entglasung. 

Das Glas kann weiterfain ZusStze von Fluor in H6he von bis zu 3 Gew.-%, bevorzugt bis zu 2 Gew.-% enthalten. Der 
Zusatz von F verringert die Viskositat und damit die Einbrenntemperatur. Fluor-Ionen ersetzen eine entsprechende 
20 Menge von Sauerstoff-Anionen im Glasgeriist. Hohere Gehalte verschlechtem jedoch die Saurebestandigkeit des Glases. 
Als weitere Zusatze konnen BiaOa, LaiOa, Sn02 und P2O5 in dem Glas vorhanden sein. Die maximale Menge der ein- 
zelnen Oxide soli 3 Gew.-% nicht uberschreiten. Konmien mehrere dieser Oxide gemeinsam zur Ahw^dung, so soil die 
Summe der Gehalte dieser Oxide aber 5 Gew.-% nicht tibCTSchreiten. Sn02-Zusatze verbessem die chemische Bestan- 
digkeit, fiihren jedoch zu einer Erhohung d^* Viskositat. La203, Bi203 und P2O5 verbessem die Schmelzbarkeit, hohere 
Gehalte gefdhrden jedoch die EntglasungsstabilitSt und die chemische BesiSndigkeit 

Glaspulver aus Glasem d^ erfindungsgemafien Zusammensetzung konnen pioblemlos mit Pigmenten bis zu einem 
Anteil ,von 30% Pigment vermischt und daim zur Herstellung farbiger tiberzQge, Emails und/oder Dekore verwendet 
werden. Als Pigmente werden dabei iibliche anoiganische Materialien benutzt, die bei Brenntemperaturen gegeniibCT der 
Glaszusammensetzung im wesentlichen bestandig sind. Durch gezielte Zugabe ^irbender Oxide, die sich in dem Glas 1"- 
sen, kann die Glasur aber auch in sich gefarbt werden. 

Die erfindungsgemaBen Glaser werden zuerst homogen erschmolzen und aus dem gebildeten Glas wird dann durch 
Mahlen ein Glaspulver mit einer mittleren Komgrofie von < 10 ^im, bevorzugt < 5 pm, hergestellt. Ausgehend vori dem 
so erhaltenen Glaspulver werden daim, ggf . nach Zugabe entsprechender Pigmente, die zu dekoiierenden Glaskeramiken 
beschichtet. Bei der Beschichtung werden allgemein bekannte tecbnische Verfahren wie z. B. Taiichen, Spritzen, Sieb- 
dnicken usw. eingesetzL Die Verarbeitung eifolgt unter Zusatz iiblicher ozganischea' HilfsstofTe lind/oder geeigneter Sus- 
pendiermitteL Zum Beispiel wird beim Siebdrucken das Pulver mit einem Siebdruckol vermischt, die Paste mit einem 
Dreiwalzenstuhl homogenisiert und dann im direkten Siebdruck oder nach dem Abziehbildverfahren (indirekter Sieb- 
dmck) aufgetragen. Altemativ erlaubt das Vamischen mit thermoplastischen Hilfsstofifen eiiien Siebdrack unter Warme- 
einwirkung, Nach dem Enbrermen auf der zu dekorierenden Glaskeramik erhait man Schichten, deren Dicken iiblicher- 
weise zwischen 2 und 9 ^m liegen. Die zu beschichtenden Glaskeramiken liegen vorzugsweise iih glasigen Ausgangs- 
zustand vor. Das Einbrennen der Glasur- bzw. Emailschichten wird bevorzugt wahrend des Keramisiemngsprozesses 
durchgefiihrt. Die Zusammensetzungen der zu beschichtenden Glaskeramiken und der Keramisierungsprozefi werden in 
d&r Literatur z. B. in der EP 220 333 B 1 beschrieben. Die Keramisierung ^olgt, je nachdem ob Hochquarz- oder Keatit- 
MischkristaDe als HauptkristaDphase gewtinscht ist, im Tempoatuibereich von 80Q-950**C bzw. 90a-12O0''C. Fiir das 
Erzielra cia&r ausreichenden Kristalldichte wild iiblicherweise vor der Keramisierung eine Keimbildung bei Tfemperatu- 
ren zwischen 650 und 800°C vorgeschaltet. Besonders gUnstige Eigenscbaften der aus den erfindungsgemaBen Glasem 
hexgestellten beschichtet^ Glaskeramiken erhalt inan daim, wenn man aus dem aiigegebenen Zusammensetzungsbe- 
reich Glaser auswaihlt, deren Transformations-, Erweichungs- und Verarbeitungstemperaturen deutlich hohCT liegen, als 
es dem bisherigen Stand dei* Technik entspricht. So liegen die Transformationstemperaturen (Tg) bei 450-650**C, insbe- 
sondere bei 490-'590'*C, diei Erweichungstemperaturen (E^) bei 600-850*'C, insbesondere bei 64O-*800°C und die Verar- 
beitungstemperaturen (Va) bei 880 bis 1150**C, insbesondere bei 900-1120''C. Die Waimeausdehnungskoeffizienten a 
zvidschen 20-300°C Uegen bei 3^ bis 7 x bevorzugt bei 4 bis 6 x 10"*/K. Die lelativ hohen Temp^turen fiir Tg, 

Ew, Va v/irken sich besonders gfhistig auf die thamxsche BestSndigkeit der Dekoruberzttge aus. So zeigt sich auch nach 
75 Stunden bei 670®C piaktisch keine visuell wahmehmbaie Farbveranderung. 

Mit den erfindungsgemafien Glasem kdnnen auf Glaskeramik-Substraten Dekoruberzuge erzeugt werden, die bezug- 
lich Glanz und Abriebbestandigkeit bisherigen PbO- und CdO-haltigen Gll^cm entsprechen. Beziiglich thermischer Be- 
standigkeit und Fleckunempfindlichkeit sind die erfindungsgemaBen Glaser den PbO- und CdO-haltigen Glasem sogar 
iiberlegen. Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Glaser besteht in ihrer ausgezeichneten Haftung, trotz der sehr 
groBen Untcrschiede in der Warmeausdehnung zwischen Dekoruberzug und Glaskeramik-Substraten, sowie guter che- 
mischer Bestandigkeit und in der hohen Festigkeit d&c damit beschichteten Glaskeramiken. VbUflSchig dekorierte Glas- 
koramik-Produkte.besitzen nach dem Einbrand Biegezugfestigkeiten gioBer als 30 MPa. Selbst bei grdfieten Schichtdik- 
ken der Dekoriiberzuge z. B. bis 9 pm zeigen sich auch bei Temperaturschock keiiie Abplatzungen von der Glaskeramik, 
wobei groBe Untcrschiede in der WSrmeausdehnung zwischen Dekoruberzug und Glaskeramik toleriert werden. Diese 
gute Haftung wird iiber langere Zeitraume im praktischen Einsatz, verbunden mit extremen Tbmperaturwechseln, beibe- 
halten. Die chemische Bestandigkeit und hier besonders die Bestandigk it gegenuber Sauren ist gegeniiber bishmgen 
bleifireien Zusanunensetzungen vorteilhaft. Die Festigkeit der mit den erfindungsgemaBen Glasem beschichteten Glas- 
keramiken ist besonders bei dichten Dekorausfiihrungen gegenuber bisherigen bleifreien Zusammensetzungen deutlich 
vetb ssert. 
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Die vorliegende Erfindung wird mit Hilfe der folgenden Beispiele weiter verdeutlicht: 

Tabelle 1 enthalt 16 Beispiele fur Glaszusammensetzungen in Gew.-% und die dazugehoiigen MeBgrofien, die die Vis- 
kositat kennzeichnen, wie Transformationstemperatur (Tg in **C), Erweichungstempearatur (E^, in °C), die Veriarbeitungs- 
temper^ur (VX in **C) sowie den Warmeausdehnungskoeflizienten a zwischen 200 und 300**C in 10^/K und die Dichte 
in g/cm . Die Beispiele 15 uiid 16 liegen auSeihalb des erfindungsgemaBen Zusanunensetzungsbereichs und sind zu Ver- s 
gleichszwecken mit aufgefiihrt. 

Die Glaser gemaB den Beispielen 1 bis 16 werden zu Pulvem mit einer mittleren KomgroBe von 1 bis 3 ^m vermahlen. 
Das so erhaltene Pulver wird gemaB Tabelle 2 mit Pigmenten vermischt und unter Zusatz von Siebdnickol auf Fichten- 
olbasis zu einer Siebdruckpaste veraibeitet. Es werden \^skositaten zwischen 1 und 5 Pa • s mil einem Brookfield-Rheo- 
meter gemessen. Mit den erhaltenen Fasten werden zu Glaskeramiken umwandeibare Ausgangsglaser (gem. EP 220 333 lo 
Bl) bedruckt. Die durchgefuhrten Siebdrucke beinhalten sowohl verschiedene Dekorausfuhrungen als auch voUfigchig 
bedruckte Pnifmuster, Dabei wild ein Sieb der Maschenweite 150 T verwendet. Die Beschichtungen werdai in einem 
kontinuierlichen Fertigungsofen od.er einem Laborofen eingebrannt. Dabei findet auch die ICeramisierung des Ausgangs- 
glases in eine Glaskeramik mit H6chquarz-(Versuchs-Nr. 1-16) bzw. Keatit-Mischkristallen (Versuchs-Nr. 17-20) als 
vorherrschender Kristallphase statt. Die Maximaltemperaturen beim Einbrand sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Nach dem Ein- 15 
brennen und Keramisieren weisen die Beschichtungen Schichtdicken von ca, 4 \im auf. Die gemessenen Eigenschaften 
sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Die Haftfestigkeit wird an vollflachig dekorierten Prufimustem durchgefuhrt. Dabei wird die 
eingebrannte Dekorschicht mit einem Streifen transparenten Klebefilms (Tesafilm® Typ 104, Fa. Beiersdorf) beklebt. 
Der Streifen wird fest angeiieben und dann ruckartig abgerissen. Die Beurteilung richtet sich danach, wieviele Partikel 
der Beschichtung an dem Streifen haften. Hieibei bedeutet 0 = keine haf%enden Partikel feststellbai; 1 = wenig anhaf- 20 
tende Partikel, fiir praktische Anwendung unkritisch, 2 ~ gr&Bere Anzahl anhaftend^ Partikel, 3 = fiachiges AbreiBen der 
Dekorschicht. 

Die Saurebestandigkeit wird nach einem ahnlichen Schema beziiglich visuell feststellbarer Farbveranderung bewertet, 
dabei bedeutet 0 - kein erkennbarer Angriff, 1 = sehr geringer Angriff, unkritisch, 2 = merklicher Angriff, 3 = weitg - 
bender Angriff und 4 = vollige Veranderung der Dekorschichten. Es wird mit 4%iger Essigsaure bei Siedetemperatur fur 25 
4 h gepriift. Diese Priifmethode beinhaltet einen relativ staiken AiigriflF, um auch fiir praktische Anwendungen mit hoch- 
sten Anforderungen an die Saurebestandigkeit eine Aussage zu gewinnen. 

Die Festigkeit wird an ddcoiierten Pnifoiustem der Abmessung 100 x 100 nmi mit einer mittig vollflachig bedruckten 
quadratischra Fonn aus 50 x 50 mm getestet. Die Biegezugfestigkeit wird nach der Doppehingmethode (DIN 52300. 
Teil 5) gemessen. Ftir jede Beschichtung werden mindestens 12 Priifinuster bezuglich ihrer Biegezugfestigkeit gemes- 30 
sen. Es wird der Mittelwert in Tabelle 2 angegeben. 

Die gemessenen Werte zeigen, daB die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sowohl iiber gute Haftfestigkeiten als 
auch iiber g^ute Saurebestandigkeit und vergleichsweise hohe Biegefestigkeiten (> 30 MPa) verfugen. Diese Kombina- 
tion wird mit den Vergleichszusammensetzungen nicht erreicht. Die genannten l^genschaften kommen denen PbO- und/ 
Oder CdO-haltiger Glasuren und Emails nahe. Dariiber hinaus weisen die Zusammensetzungen gegeniiber diesen aber 35 
deutlich verbesserte Fleckunempfindlichkeit und thermische Bestandigkeit auf. Auch Glanz, Abriebverhalten, BestSn- 
digkeit gegeniiber basischen Rdnigungsmitteln und Reinigungsverfaalten nach iiblichen und bekaimten Standardmetho- 
den zeigen, daB die erfindungsgemaBen Glaszusanunensetzungen in henrorragender Weise dafiir geeignet sind, PbO- und 
CdO-lialtige Glaser zu substituieren. 
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Patentanspruche 

1. Blei- und cadmiumfreies Glas zum Glasieren, Emaillieren und Dekorieien von Glasem od& Glaskeramiken, die 
nach der Kristallisadon Hochquafz- und/oder Keadt-Mischkristalle als Hauptkristallphase enthialten und eine nied- 
rige Warmeausdehnung von weniger als 2 x IGT^/K zwischen 20 und TOO^'C aufweisen, gekennzdchnet duich eine 
Zusanimensetzung (in Gew.-%) von: 



U2O 
NazO 
K2O 

rU20 + Na20 + K20 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 

ZnO 

B2O3 

AI2O3 

Si02 

Ti02 



0-5 

0- 5 
<2 

1- 10 
0-3 
0-4 
0-4 
0-4 
0-4 

15-27 
10-20 
43-58 
0-3 
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Zr02 0-4 
SbaOa 0-2 
F 0_3 

im Austausch gegen SauerstofFund mit bis zu 30 Gew.-% eines bei Brenntemperatur bestandigen Pigmentes, wobei 
die mittlere Biegezugfeistigkeit der vollflachig dekorierten Glaskeramiken nach dem Einbrand grbBer als 30MPa 
ist. 

2. Glas nach Anspruch 1, gekeimzeichnet durch eine Zusanunensetzung von (in Gew.-%): 



U2O 1-4 

Na20 0-3 

K2O <2 

rLi20 + Na20 + K2O 2-7 

MgO 0-3 

CaO 0-3 

SrO 0-4 

BaO 0-3 

ZMgO + CaO + SiO + BaO 1-9 

ZnO 0-3 

B2O3 15-23 

AI2O3 14-19 

Si02 48-57 

Ti02 0-3 

Zr02 0-3 

Sb203 0-1 

F 0-2 



im Austausch gegen Sauerstoff und mit bis zu 30 Gew.-% eines bei Brenntemperatur bestSndigen Pigmentes. 

3. Glaszusanomensetzung nach den Ansprachra 1 oder 2, gekennzeichnet durch bis zu 3 Gew.-% eines oder meh- 
rere drar Oxide Bi203, La203, Sn02, P2O5, wobei die Summe der Oxide kleiner ist als 5 Gew.-%. 

4. Glaszusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch 

51-i26 + NaaO + K2O + F: 2-7 Gew.-% 
mgO + CaO + SiO + BaO: 1-7 Gew.-% 

5:A1203 + Si02 + Ti02 + Zr02 + Sn02 + La203 + Bi203 + P2O5: 64-75 Gew.-%. 

5. Glaszusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzdchnet durch lYansformations- 
temperaturoi von 450t650**C, insbesondere 490-590**C, Erweichungstemperaturen von 600-850°C, insbesondere 
640-800^*0, Verarbeitungstemperaturen von 880-1 150°C, insbesondere bei 900-1120**C und einem Waimeausdeh- 
nungskoeffizienten 020/300 bei 3,5 bis 7 x 10^/K, insbesondere 4 bis 6 X 10"^/K. 

6. Glaszusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, daduich gekennzeichnet, dafi das Glas 
eine mittlere Komgr6Be < 10 pm, insbesondere < 5 ^m aufweist. 

7. Glaszusammensetzung nach mindestens einem desr Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht- 
dicke nach dem Einbrand < als 9 uni, insbesondere 2-7 jim betragt. - 

8. Verfahren zur Herstellung einer init einer Glaszusammensetzung nach mindestens einem der voigehenden An- 
spriiche glasiraten, emaillioten und dekorierten GlaskCTamik,dadurch gekennzeichnet, daB das Einbrennen der Gla- 
sur-. Email-, oder Dekorschichten zusammen mit dem KeramisierungsprozeB des Glases zur Glaskeramik eifolgt. 
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(K-angereichert) 



Fig^l: SEM-Querschnitt des Pb-freien, K- und Ca-haltigen Dekorglases Nr. 10 auf LAS 
Glaskeramik. Zur Unterscheidung von Kristall- und Glasbereichen wurde die Probe chemisch 
angeatzt (0^% HF, lOsec). 




Sputtertiefe / 



Fig. 2: Li-, Ca- und K-SIMS-Tiefenprofile des Dekorglases aus Fig.l. Im Bereich der glasigen 
Schicht zeigt K dne deutliche Anreichenmg, wahrend Ca nur schwach erhoht ist. 
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